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Abstract of FR2869612 

Preparation of an ester of fatty acid and glycerin (I) with a high degree of purity comprises reaction of a 
vegetable or animal oil with 1-1 8C aliphatic monoalcohol (a) in the presence of a catalyst (b) 
(combination of: titanium oxide and zinc oxide; zinc oxide, titanium oxide and alumina; titanium oxide 
and bismuth oxide; or bismuth oxide, titanium oxide and alumna). 
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PROCEDE DE TRANSESTERIFICATION D'HUILES VEGETALES OU AN I MALES 
CATALYSEURS HETEROGENES A BASE DE ZINC, DE TITANE ET D'ALUMINIUM. 

Un nouveau procede de fabrication d'esters d'acides 
monocarboxyliques lineaires de 6 & 26 atomes de carbone, 
par reaction d'huiles v^getales ou animales, neutres ou non, 
avec des monoalcools de 1 ^18 atomes de carbone, en pre- 
sence d'un catalyseur choisi parmi les melanges d'oxydes 
de zinc et de titane et les melanges d'oxyde de zinc, de tlta- 
ne et d'alumlne repondant a la formule: 
[(ZnO) a - (Ti0 2 ) b ]y [A\ 2 0 3 ]^ y 
cette formule pouvant egalement prendre la forme 
Pn a Ti b O (a+ 2b)]y [AI 2 0 3 ]i. y 

(a ayant une valeur comprise entre 0.5 et 5, b ayant une 
valeur comprise entre 0.5 et 5 et y ayant une valeur de 0,005 
a 1) permet de fabriquer directement, en une ou plusieurs 
etapes, un ester utilisable comme carburant ou combustible 
et une glycerine pure. 
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La pn5scntc invention est relative a un nouveau procdd<5 dc fabrication d'esters 
d'acides monocarboxyliqucs a partir d'huilcs vdgdtalcs ou animalcs. 

La reaction qui est vis6c de facon principale est une transcsterification rdalis^e 
scion le schema I ci-dessous ct eVentucllemcnt une reaction coupiec cstdrification et 
5 transestcrification, I'csterification etant rdalisdc scion lc schema II ci-dessous. Dans ces 
schdmas les chaincs d'acides gras sont arbitrairemcnt representees par des chaines de type 
oieique. 

- Schema I 

CH3(CH2) 7 CH2CH(CH2) 7 COO CH 2 CH 2 -OH 

CH3(CH2)7CH=CH(CH2) 7 COO CH ♦ 3 ™" ^ ^ (CH^ CH=CH (CH^ COO— R + CH-OH 

CH3 (CH2) 7 CH= CH (CH2> 7 COO CH 2 CH 2" 0H 

10 - Schema n 

CH 3 (CH 2 > 7 CH=CH(CH2) 7 COOH ♦ ROH ► CH 3 (CH^ CH= CH {CHJj COO— R + H 2 0 

CH 3 (CH 2 ) 7 CH=CH(CH 2 ) 7 COO CH 2 + H 2 0 

CH— OH 
I 

CH 2 -OH 

Les esters de corps gras sont actuellement utilises dans de nombreuses applications 
comme carburants diesel, fuels domestiques, solvants, composes de base pour la 
fabrication de sulfonates d'alcools gras, d'amides, de dimeres d'esters, etc. 

Lorsqu'on fabrique un ester a partir d'huile et de monoalcool, il se forme 
automatiquement, selon la nature de Thuile engagde au depart, de 10 a 15 % d'un produit 
secondaire, qui est la glycerine. Cette glycerine est vendue a un prix eieve pour des 
utilisations variees, mais seulement lorsqu'elle a une grande purete. Celle-ci est obtenue 
apres des purifications poussees dans des unites specialisees dans la distillation sous vide. 

Dans la fabrication d'esters methyliques de corps gras a partir d'huiles raffindes et 
d'alcool, alors qu'on utilise couramment comme catalyseurs des derives alcalins simples, 
comme les alcoolates de sodium, la soude ou la potasse, dans des conditions assez douces 
(temperature de 50 a 80 °C et pression atmospherique), ainsi qu'on peut le lire dans de 
nombreux brevets ou publications, par exemple dans le JAOCS 61, 343-348 (1984), on 



CH3 (CH2) 7 CHr CH (CH2> 7 COOH + CH 2 - OH 

CH— OH 
I 

CH 2 -OH 
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n , arrive cependant a un produit pur utilisable comme carburant et une glycerine aux 
normes qu'aprfes de trfes nombreuses Stapes. 

Si Ton prend par exemple les catalyseurs alcalins les plus utilises, on retrouve, aussi 
bien dans la glycerine que dans Tester, ces composes alcalins, qu'il faut 61iminer par lavage 
5 et/ou par neutralisation dans la fraction ester, puis s6cher celle-ci, Dans la phase glycerine, 
il faut neutraliser les savons et les alcoolates presents, parfois 6Iiminer les sels formes. 

La glycerine ainsi obtenue contient de Feau g6n6ralement entre 5 % et 40 % en 
masse. Elle contient 6galement les sels issus de la neutralisation du catalyseur alcalin, par 
exemple du chlorure de sodium lorsque le catalyseur est la soude ou le m£thylate de 

10 sodium et lorsque la neutralisation est effectuee avec de l'acide chlorhydrique. La 
concentration en sels dans la glycerine issue de ces procdd<Ss est g6n£ralement comprise 
entre 3 % et 6 % en masse. L'obtention de glycerol de grande purete a partir de glycerine 
issue de ces proc6d£s impose done des 6tapes de purification comme la distillation sous 
pression r6duite que Ton peut parfois associer h des traitements sur resines 6changeuses 

15 d'ions. 

En rdsum^, la plupart des proc6d6s commerciaux de fabrication d'esters aboutissent 
assez facilement k des produits bruts (esters et glycerine), qu'il faut cependant purifier de 
fa£on approfondie par divers traitements qui grevent finalement le prix de la 
transformation. 

20 On a maintenant d^couvert, de fa<jon surprenante, que Ton pouvait obtenir en 1 a 3 

Stapes, dans des conditions particulieres, directement a partir d'huiles vSgetales ou 
animates et de monoalcools, des esters de ces monoalcools et une glycerine exempte de 
sels, en tout cas n'en contenant pas plus de 5 ppm, d'une puret6 comprise entre 95 % et 
99,9 % le plus souvent comprise entre 98 % et 99,9 %, et ce en utilisant comme 

25 catalyseurs, soit en continu, par exemple en lit fixe, soit en discontinu, un systeme 
catalytique h6t£rog£ne particulier. 

L'utilisation de catalyseurs h6terogenes n'est pas nouvelle. 

Parmi les documents anterieurs qui traitent de catalyseurs heterogenes, on peut citer 
le brevet europeen EP-B-0 198 243. Le catalyseur de transesterification, qui transforme 
30 huile et methanol en ester mdthylique, est une alumine ou un melange d'alumine et d'oxyde 
ferreux. Dans les exemples, la colonne utilis<Se pour le lit fixe a un volume de 10 litres et 
Ton injecte g6n6ralernent de l'huile k un d6bit inferieur & 1 litre/heure, ce qui donne une 
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VVH (VVH = volume d'huilc injccte / volume dc catalyseur / hcurc) infdricure & 0,1. Pour 
unc usinc dc 100 000 t/an, ccla correspond™ t h des r<5actcurs d'au moins 150 m^. 

Un autre problcme qui scmble se poser est celui de la quantite de glyc<5rinc 
recucillic, tres infdrieure & la th6orie. La temperature de reaction dlcv<Sc (280°C h. 320°C) 
5 cause une degradation du glycerol. Des exemples indiquent des tencurs en ethers dc 
glycerol supdrieurs & 80% par rapport au glycerol forme. Dans aucun exemple ou Ton est 
cense" recueillir 10 % de glycerine, on n'obtient, meme dc maniere approchee, cette valeur. 
Enfin, la purcte des esters est assez faible, de 93,5 h 98 %. Dans certains cas, il se forme 
des quantity importantes dithers de glycerine, comme cela est signaie dans ce brevet ; 
10 dans d'autres cas, peut-etre se decompose t'elle, & moins qu'elle ne soit dliminde dans une 
premiere etape. Le niveau de performance est done assez bas. On peut signaler qu'aux 
VVH indiqudes et pour des temps de contact dc plus de 6 heures, on peut obtenir meme 
sans catalyseur des conversions de 80 % et plus. 

Ce brevet ne semble done pas presenter une solution raisonnable du point de vue 
15 economique. 

II existe d'autres references dans la litt6rature qui mentionnent cette fois-ci l'oxyde 
de zinc, toutefois dans des reactions d'esterification de la glycerine avec un acide gras 
[Osman in "Fette Seifen und Anstrichmittel" 331-33(1968)]. Dans ce travail, on compare 
une vingtaine de catalyseurs & 180 °C dans un procede en discontinu. II n'y a pratiquement 

20 aucune difference entre le chlorure de zinc, le sulfate de zinc, la poudre de zinc, l'oxyde de 
baryum, de calcium, l'oxyde de zinc, Talumine, l'acide thiosalicylique, le phosphate de 
calcium, le bicarbonate de potassium, le methylate ou l'ethylate de sodium et meme 
l'hydroxyde de lithium. Tous ces sels ou oxydes donnent entre 32 et 39 % de rendement en 
monoglyceride dans un essai comparatif oil Ton utilise un exces de glycerine par rapport k 

25 l'acide gras. 

On peut citer le brevet US-A-5 908 946 qui decrit un procede qui peut fonctionner 
en continu ou en discontinu et utilisant des catalyseurs solides et non solubles. Toutefois, 
les catalyseurs utilises sont soit de l'oxyde de zinc, soit un melange d'oxyde de zinc et 
d'alumine, soit un aluminate de zinc. 

30 La presente invention propose un precede de fabrication d'au moins un ester d'acide 

gras et de glycerine, ces deux produits etant obtenus k un haut degre de purete, ce procede 
pouvant etre defini d'une mani&re generale par le fait que Ton opere, par reaction d'huiles 
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v6getales ou animates, acides ou neutres, avec des monoalcools, par exemple de 1 a 18 
atomes de carbone, de preference de 1 k 12 atomes de carbone, et de maniere encore plus 
preferee de 1 a 5 atomes de carbone, en utilisant au moins un catalyseur choisi parmi les 
melanges d'oxydes de zinc et de titane et les melanges d'oxyde de zinc, de titane et 
5 d'alumine r6pondant a la formule : 

[(ZnO) a -(Ti0 2 ) b ]y[Al 2 0 3 ]l-y 
cette formule pouvant egalement prendre la forme 

[Zji a Ti b O (a +2b)]y [Al 2 0 3 ]l.y 
(a ayant une valeur comprise entre 0,5 et 5, b ayant une valeur comprise entre 0,5 et 5 et y 
10 ayant une valeur de 0,005 & 1, de preference de 0,005 k 0,995), les conditions de ladite 
reaction incluant preferentiellement une temperature comprise entre 150 et 250 °C et une 
pression inferieure a 100 bar et de preference de 10 a 70 bar, avec un exces de monoalcool 
par rapport a la stcechiometrie huile/alcool. 

Tous les catalyseurs consideres sont sous forme de poudre, de billes, d'extrudes ou 
15 de pastilles. L'utilisation de l'alumine a deux effets favorables. Le premier est d'augmenter 
sa surface specifique car l'oxyde de bismuth, le dioxyde de titane ou le titanate de bismuth 
Sfciir connus-psur possSder de faibles-surface'^specifiques: Le second est de'creer un 
compose beaucoup plus stable, surtout vis-a-vis de conditions dans lesquelles le compose 
au titane et le compose au zinc auraient tendance a former des savons de titane ou de zinc. 

20 Un interet majeur de ces catalyseurs solides est qu'ils catalysent les reactions de 

transesterification et d'esterification selon un processus de catalyse heterogene, c ! est a dire 
que le catalyseur solide utilise d'une part n'est pas consomme dans la reaction et d'autre 
part n'est jamais dissout dans le milieu r£actionnel mais reste sous la forme solide et sera 
done separ<§ du milieu reactionnel liquide sans perte de catalyseur et sans pollution du 

25 milieu reactionnel par la presence de catalyseur ou de residu de catalyseur. 

Ceci est verifie dans Tinvention par Tabsence de traces provenant du catalyseur 
aussi bien dans Tester forme que dans la glycerine produite. 

La charge de ce catalyseur n r est pas affectee par la reaction de transesterification ou 
d'esterification. Son activite catalytique est conserve apres la reaction. Ce type de 
30 catalyseur est compatible avec une utilisation dans un proc^de industriel en continu par 
exemple en lit fixe dans lequel la charge de catalyseur peut etre utilisee pendant une tres 
longue dur£e sans perte d'activite. 

Lester et le glycerol obtenus ne contiennent pas d'impuretes issues du catalyseur. 
De ce fait, aucun traitement de purification ne sera a appliquer pour eliminer le catalyseur 
35 ou les residus de celui-ci, contrairement aux procedes utilisant des catalyseurs fonctionnant 
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scion un processus homogSnc ou le catalyscur oil scs nSsidus sont, aprds reaction, localises 
dans la mfimc phase que l'cstcr ct/ou que la glycerine. 

Par la misc en ccuvrc de ce proeddc, l'epuration finale est rdduite au minimum, tout 
en pcrmettant d'obtenir un ester qui est aux specifications carburant, ct une glycerine dc 
5 purete comprise entrc 95 % et 99,9 % ct dc preference cntrc 98 % et 99,9 %. 

Lc proedde de l'invention est ddcrit de mani&re plus ddtaill6e ci-apr£s. 

Parmi les huiles utilisables dans lc proc6d£ de l'invention, on peut citer toutes les 
huiles courantes, comme les huiles de palme, de palmiste, de coprah, de babassu, de colza 
ancien ou nouveau, de tournesol, de maTs, de ricin et de coton, les huiles d'arachide, de lin 
10 et de crambe et toutes les huiles issues par exemple du tournesol ou du colza par 
modification g6n£tique ou hybridation. 

On peut meme utiliser des huiles de friture, des huiles animales varices, comme les 
huiles de poisson, le suif, le saindoux, d'dquarrissage et mSme des graisses. 

Parmi les huiles utilisdes, on peut encore indiquer des huiles partiellement 
15 modifies par exemple par polymerisation ou oligomdrisation comme par exemple les 
"standolies" d'huiles de lin, de tournesol et les huiles v6gdtales souffiees. 

La presence d'acide gras dans les huiles n'est pas a priori prdjudiciable, sinon qu'il y 
a risque de saponification. H est possible de faire pr6c£der la reaction de transesterification 
d'une reaction d'esterification, de preference avec de la glycerine, pour former, k pression 
20 atmosph£rique ou sous un vide partiel et k des temperatures de 180 & 220 °C, un glyceride 
total ou partiel k partir des acides gras. 

La nature de l'alcool mis en jeu dans le procede de l'invention joue un role 
important dans l'activite de la transesterification. D'une mani&re generale, on peut mettre 
en jeu divers monoalcools aliphatiques renfermant par exemple de 1 k 18 atomes de 

25 carbone, de preference de 1 k 12 atomes de carbone. Le plus actif est l'alcool methylique. 
Toutefois, l'alcool ethylique et les alcools isopropylique, propylique, butylique, 
isobutylique et meme amylique, peuvent etre engages. On peut egalement utiliser des 
alcools plus lourds comme l'alcool ethyl-hexylique ou l'alcool laurique. On peut avec 
avantage ajouter aux alcools lourds de l'alcool methylique, qui semble faciliter la reaction. 

30 Par ailleurs, lorsqu'on prepare Fester ethylique, on peut mettre en jeu de 1 k 50 %, de 
preference de 1 a 10 %, d'alcool methylique de maniere a augmenter la conversion. 
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La preparation de catalyseurs a base de titane n'est pas nouvelle. On peut citer le 
brevet US-A-4 490 479, qui traite de la synthese de catalyseur par comalaxage. En 
particulier, les auteurs d6crivent l'ajout d' oxydes, hydroxydes, alcoxydes ou sels de titane a 
un pr6curseur d'alumine ou composes d'aluminium hydrates. En presence d'eau et 
5 d'acides min£raux ou organiques, le melange des elements pr£cit£s s'effectue afin de 
former une pate. Celle-ci est mise en forme afin d'obtenir un support. E est 6galement 
decrit, dans une seconde 6tape, l'ajout d'un compost du molybd&ne. 

Le brevet US-A-5 169 822 enseigne la deposition en milieu non aqueux 
d' alcoxydes de titane sur des supports inorganiques (entre autres). 

10 L'article de S. Kumar et al. in Mat. Lett. 43 (2000) 286 enseigne la precipitation 

d'un sol de boehmite avec un sol de dioxyde de titane. Le sol de titane est pr6par6 par 
stabilisation k l'acide ac6tique. 

Pour produire un catalyseur de formule brute 

[(ZnO)a - CTi0 2 ) b ]y [Al 2 0 3 ]l-y 
1 5 cette formule pouvant 6galement prendre la forme 

[Zn a Ti b O (a+ 2b)]y [AhCbll-y 
(a, b et y 6tant d£finis comme ci-dessus), on peut utiliser les sources suivantes. 

On peut citer parmi les sources de zinc les formes oxydes (ZnO), alcoxydes 
Zn(OR)2 avec R = Me, Et, Pr, iPr, Bu, iBu, etc.). II est 6galement possible d' utiliser le zinc 
20 sous forme de sels inorganiques (ZnCl2, etc.). De meme, les formes colloidales du zinc 
peuvent etre utilis6es (par colloi'dale, le demandeur entend que la taille des particules 
d'oxyde de bismuth soit compris entre 1 nm et 100 nm). Enfin, les sources de zinc peuvent 
etre des gels issus de Fhydrolyse des sources pr£cedentes, obtenant ainsi une forme 
d'oxyde de zinc hydratee de formule chimique Zn(OH)2. 

25 On peut citer parmi les sources de titane les formes oxydes (Ti02), alcoxydes 

Ti(OR)4 avec R = Me, Et, Pr, iPr, Bu, iBu, etc.). H est egalement possible d' utiliser le 
titane sous forme de sels inorganiques (TiCU, TiOS04, TiOCl2, etc.). De meme, les 
formes colloidales du titane peuvent etre utilisees (par colloidale, le demandeur entend que 
la taille des particules d'oxyde ou oxyhydroxyde de titane soit compris entre 1 nm et 100 

30 nm). Enfin, les sources de titane peuvent etre des gels issus de Thydrolyse des sources 
prec6dentes, obtenant ainsi une forme d'oxyde de titane parti ellement hydratee de formule 
chimique (Ti02,zH20) avec z compris entre 0 et 5. II est 6galement avantageux d'utiliser 
de Foxyde de titane deshydrat6, amorphe ou cristallise, qui possede dans ce dernier cas des 
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structures cristallographiqucs quadratiquc, monoclinique ou cubiquc connucs par Fhomme 
du m6tier. 

Sources d'alumine 

Lcs sources d'aluminium utilis<5cs dans l'invcntion pcuvent etre de forme alcoxydc 
5 dc formulc gdndralc Al(OR)3, avee R = Me, Et, Pr, iPr, Bu, iBu, etc.) ou hydoxydes. Les 
scls inorganiques d'aluminium pcuvent dgalemcnt etre avantageusement utilises, a savoir 
les chlorures, nitrates, sulfates, etc. De meme, la source d'aluminium peut etre basique, 
dans lequel cas r aluminium est sous forme aluminate (AIO2"). Le contre-ion peut 6tre un 
alcalin (Li, Na, K, Cs) et plus g£n6ralement tout contre-ion positif (NH4+ par exemple). 

10 Dans le cas de I'utilisation d'un prdcurseur solide d'aluminium, tout compost d'alumine 
de formule g6n6rale AI2O3, nH20 peut etre utilise. Sa surface sp^cifique est comprise 
entre 100 et 600 m^/g. On peut en particulier utiliser des composes hydrates de l'alumine 
tels que : l'hydrargillite, la gibbsite, la bayerite, la boehmite, la pseudo-boehmite et les gels 
d'alumines amorphes ou essentiellement amorphes. On peut 6galement mettre en oeuvre les 

15 formes d6shydrat£es de ces composds qui sont constitu6s d'alumines de transition et qui 
comportent au moins une phase prise dans le groupe : rho, khi, eta, kappa, theta, delta, 
gamma et alpha, qui se diffcrencient essentiellement sur l'organisation de leur structure 
cristalline. 

Le catalyseur peut etre avantageusement pr£par6 par Tune des m&hodes d^crites ci- 

20 aprfes. 

L' impregnation d'au moins un sel soluble, d'un alcoxyde, d'un sol ou d'un 
alcoxyde sur un support d'alumine pr6form£ de surface sp£cifique comprise entre 20 et 
600 m^/g, de preference entre 100 et 370 m^/g. Ce support peut etre sous forme de poudre, 
de billes, d'extrudds ou tout autre forme connue de l'homme du metier et permettant de 
25 travailler en lit fixe, lit bouillonnant ou slurry. Ce support est choisi parmi les sources 
d'alumines pnfeitees. Aprfcs diverses Stapes connues de l'homme du metier, les catalyseurs 
sont sech£s entre 25 °C et 150 °C, de maniere pr^feree entre 50 °C et 120 °C, puis calcines 
a des temperatures comprises entre 150 et 1000 °C, de mani&re pnSferee entre 250 et 
600 °C. 

30 Le malaxage d'au moins un compose de titane et d'au moins un compost du zinc 

avec un compose d'alumine plus ou moins hydrates definis au dessus en tant que 
precurseur solide en presence d'un agent peptisant (acide mineral ou acide organique). De 
maniere preferee, les agents peptisants sont les acides nitrique et acetique. D peut 
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egalement etre ajoute k la pate obtenue des agents connus pour faciliter la mise en forme 
tel que les derives de type methyl cellulose ou tout autres composes connus de Thomme du 
metier pour cet effet Le produit est ensuite mis en forme par extrusion, puis sech6 entre 40 
et 150 °C, de maniere prdferee entre 70 et 120 °C, puis calcine k des temperatures 
5 comprises entre 300 et 1 100 °C, de maniere pr^fer^e entre 350 et 800 °C. 

La synthase par voie sol-gel entre un alcoxyde de zinc, un alcoxyde de titane et un 
alcoxyde d' aluminium, choisis parmi les sources cities plus haut, de preference le sec- 
butoxyde d'aluminium, Tisopropoxyde de zinc et l'isopropoxyde de titane. Ces 
precurseurs peuvent etre melanges en presence d'un solvant approprie et eventuellement 

10 d'agent complexant ou de surfactants. Le tout peut etre hydrolyse afin d'obtenir un gel. Le 
gel peut etre s£che entre 40 et 140 °C, de preference entre 80 et 130 °C et mis en forme par 
les techniques classiques d'extrusion avec ajout 6ventuel de liant, soit par remise en 
suspension dans un liquide adequat pour former des billes par precipitation « oil-drop », 
soit pastille. Dans tous les cas, les objets mis en forme sont seches entre 40 et 150 °C, de 

15 maniere preferee entre 70 et 120 °C, puis calcines k des temperatures comprises entre 300 
et 1 100 °C, de maniere preferee entre 350 et 800 °C. 

La co-precipitation entre au moins un sel de zinc, un sol ou un alcoxyde de zinc , au 
moins un sel de titane, un sol ou un alcoxyde de titane et au moins un sel, un sol ou un 
alcoxyde d' aluminium en voie aqueuse. La co-precipitation peut avoir lieu en presence 

20 uniquement d'eau ou d'agents favorisant la precipitation tels une base inorganique (soude, 
potasse, carbonate de sodium, ammoniaque, hydrazine, etc.) ou organique (uree, etc.) ou 
un acide inorganique (acide nitrique, acide sulfurique, etc.) ou organique (acide formique, 
acide acetique, etc.). La precipitation doit avoir lieu a pH compris entre 4 et 13 comme il 
est connu de l'homme du metier, plus preferentiellement entre pH 5 et 9. Le co-precipite 

25 est filtre et lave soigneusement en fonction de la nature des precurseurs et des agents de 
fagon a limiter les teneurs en ions alcalins (sodium, potassium, etc.) k moins de 0,5 % et 
preferentiellement k moins de 0,1 % de masse par rapport aux oxydes. De meme, les 
teneurs en anions (chlorure, sulfate, etc.) doivent etre limitees k moins de 1 %, de 
preference k moins de 0,3 % en masse. Le precipite obtenu peut etre atomise, puis mis en 

30 forme par extrusion, par pastillage ou par remise en suspension dans un solvant approprie 
pour former des billes. Dans tous les cas, les objets mis en forme sont seches entre 40 et 
150 °C, de maniere preferee entre 70 et 120 °C, puis calcines a des temperatures comprises 
entre 300 et 1 100 °C, de maniere preferee entre 350 et 800 °C. 
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Quelle que soit la m<5thode de preparation rctcnuc, il est preferable d'avoir au 
moins 10 % dc dioxyde de titanc, dc preference 23 % dc dioxyde de titanc et de manidrc 
encore plus prefdrdc 50 % dc dioxyde de titanc. Dans la mesure du possible, 1c dioxyde dc 
titane doit se trouver sous forme principalcmcnt amorphe ou micro-cristallise, remarquable 
5 en cela par r absence sur lc diagrammc de diffraction X dc raies relatives aux formes 
cristallisdes connucs par Thomme du metier du dioxyde de titane. 

Concernant la texture du catalyseur, il est important dc maintenir la surface 
spdeifique mesur6c par la mdthode BET connuc par Thomme du metier, et le volume 
poreux & des valeurs correctes. Ainsi, le catalyseur aura en general une surface spdeifique, 
10 comprise entre 10 et 500 m^/g, de preference comprise entre 30 et 400 m^/g et de manure 
plus preferee comprise entre 40 et 300 m^/g. De m£me, le volume poreux sera compris 
entre 0,1 cm^/g et 1,2 cm^/g, et de manifere preferee comprise superieur & 0,2 cnvVg. 
Enfin, la repartition poreuse sera comprise entre 0,001 microns et 0,1 microns. 

Si Ton effectue la transesterification en l'absence de catalyseur, soit en autoclave, 
15 soit en lit fixe avec des supports inertes, comme le carbure de silicium, on peut obtenir, k 
certaines temperatures generalement superieures ou egales & 250 °C, des conversions qui 
depassent 80 %, mais h des VVH trfes faibles et avec des temps de sejour tr&s longs. La 
reaction thermique existe done et il est parfois difficile de trancher entre Teffet catalytique 
et 1'effet thermique, ce qui explique qu'avec des alumines simples, on puisse obtenir des 
20 conversions eievees. Toutefois, le but du procede de 1'invention est d'obtenir ces 
conversions avec des temps de sejour raisonnables, done & des VVH raisonnables. 

Les conditions operatoires mises en oeuvre dependent nettement du procede choisi. 
Si Ton a recours & une reaction en discontinu, on peut travailler en une ou deux etapes, e'est 
& dire realiser une premiere reaction jusqu'St 85 % & 95 % de conversion, refroidir en 
25 evaporant rexefes de methanol, decanter la glycerine et finir la reaction en rechauffant h. 
nouveau et en ajoutant de l'alcool pour obtenir une conversion totale. On peut aussi viser 
une conversion de 98 % en travaillant suffisamment longtemps en une seule etape. 

Si Ton entreprend une reaction en continu, on peut travailler avec plusieurs 
autoclaves et decanteurs. Dans le premier, on realise une conversion par exemple de 85 %, 
30 puis on decante en evaporant Talcool et en refroidissant ; dans un deuxieme rcacteur, on 
ach£ve la reaction de transesterification en rajoutant une partie de l'alcool que Ton a 
evapore precedemment. On evapore finalement dans un evaporateur l'exces d'alcool et Ton 
separe la glycerine et les esters par decantation. 
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Si Ton choisit un proc6d€ continu en lit fixe, on peut avec avantage travailler a des 
temperatures de 150 k 250 °C, de preference 170 k 210 °C, I des pressions de 30 & 70 bar, 
si Ton fabrique des esters methyliques, la VVH etant de preference comprise entre 0,1 et 3, 
de preference de 0,3 h. 2, dans la premiere 6tape et le rapport poids alcool/huile variant de 
5 3/1 a 0,1/1. 

L'introduction de Talcool peut etre avantageusement fractionn^e. L'introduction & 
deux niveaux dans le reacteur tubulaire peut s'operer de la fagon suivante : alimentation du 
r6acteur avec l'huile et environ les 2/3 de l'alcool a mettre en jeu, puis introduction du 
complement d ? alcool approximativement au niveau du tiers superieur du lit catalytique. 

10 Si Ton ne depasse pas 220 °C, on obtient generalement un ester de mSme couleur 

que l'huile de depart et une glycerine incolore apres decantation. L'ester peut etre passe sur 
une r6sine, une terre et/ou du charbon actif, de meme que la glycerine. 

L'analyse des composes produits se fait, soit par chromatographic en phase gazeuse 
pour les esters et la glycerine, soit, plus rapidement, par chromatographic liquide par 
15 exclusion pour les esters. On constate que le proc£de de l'invention, k Tin verse des 
precedes connus realises en catalyse basique homogene avec des monoalcools, ne produit 
que tres peu, d'esters de sterols. Les esters de sterols, qui sont des produits lourds, peuvent 
provoquer des depots dans les injecteurs. 

Les exemples pr6sent6s ci-apr£s ne limitent pas l'invention et ne servent qu'& 
20 l'illustrer. 

Svnthese de catalvseurs 
Catalyseur 1 

Un support alumine preform^ sous forme de billes de 1.4 mm de diametre, de 
surface specifique SfiET =189 m 2 /g et de volume poreux Vp = 0,6 cm 3 /g est utilise. 

25 Catalvseur 2 

Le Catalyseur 2 est prepare par impregnation d'isopropoxyde de zinc et 
d'isopropoxyde de titane sur le Catalyseur 1. U alumine est calcin^e & 400 °C pendant 1 h 
puis apres retour a la temperature ambiante, 23 g d'isopropoxyde de zinc et 23 g 
d'isopropoxyde de titane sont melanges & 5 ml d' heptane, puis verse lentement sur 85 g 
30 d' alumine. L'ensemble est agite pendant 24 h. Le solide obtenu est place a l'air ambiant 
pendant 72 h, puis seche en etuve. Le catalyseur est calcine a 500 °C pendant 4 h. 
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L'analysc par diffraction des rayons X montrc la presence de phase cristalline, 
caract£ristique de la prdscncc d'aluminc gamma. Aucunc raie caract£ristique des phases 
rutile ou anatase n'est d6tect6e. La surface sp6cifiquc mesurdc par la mdthodc BET est de 
141 m^/g. Lcs tencurs en zinc et cn titanc mesurdes par fluorescence X sont 
5 respectivemcnt de 8.4 et 4.0 % cn masse. 

Catalvseur 3 

Ixs Catalyseur 3 est pr6par6 selon Tcnscignement du brevet US-A-4 490 479. On 
mdlange 30 g de boehmite (Pural SB3) avec 35 g de gel de titane Ti02 et 35 g d'oxyde de 
zinc ZnO cn prdsence de 3 g d'acide nitrique & 70 % et 45 g d'eau. Les composants sont 

10 malax6s pendant 1 h pour former une pate. La pate ainsi obtenue est convertie en extrudes 
de 1,6 mm de diamfetre qui sont s6ch6s & 150 °C pendant 20 h et calcines sous air k 600 °C 
pendant 3 h. La surface spdeifique mesurde par la mfthode BET est de 62 m 2 /g. La teneur 
en aluminium, en zinc et en titane mesurde par fluorescence X est respectivement de 14%, 
24% et 17% en masse. 

15 Exemple 1 (comparatif) ; Reaction en l'absence de catalvseur. 

Dans un rdacteur autoclave de 100 ml 6quip6 d'un systfeme d'agitation et d'un 
controle de temperature et de pression, on introduit 25 g d'huile de colza dont la 
composition est d£taiI16e dans le tableau suivant et 25 g de methanol. 



Glyceride d'acides gras 


Nature de la chalne grasse 


% en masse 


Palmitique 


C16:0 


5 


Palmitol6ique 


C16:l 


<0,5 


Stearique 


C18:0 


2 


016ique 


C18:l 


59 


Linoleique 


C18:2 


21 


Linoleique 


C18:3 


9 


Arachidique 


C20:0 


<0,5 


Gadol6ique 


C20:l 


1 


Beiienique 


C22:0 


<0,5 


Erucique 


C22:l 


< 1 



20 



Le milieu est port£ a 200 °C sous agitation. La pression atteint 32 bar. 
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Des Echantillons sont prElevEs apres 2 heures, 5 heures et 7 heures. Sur chaque 
Echantillon, apres Evaporation du methanol en excEs puis Elimination du glycerol formE 
par dEcantation, la concentration en esters mEthyliques est dEterminEe par chromatographie 
d'exclusion sterique. Elle est respectivement de 18 %, 36 % et 52 %. 

5 Exemple 2 ; Reaction en presence de Catalvseur 3 

Dans un rEacteur autoclave de 100 ml EquipE d'un systeme d'agitation et d'un 
controle de temperature et de pression, on introduit 25 g d'huile de colza dont la 
composition est detaillee dans TExemple 1, 25 g de mEthanol et 1 g de Catalyseur 3. le 
milieu est porte a 200 °C sous agitation. La pression atteint 32 bar. 

10 Des Echantillons sont preleves dans la phase liquide apres 2 heures, 5 heures et 

7 heures de reaction. Sur chaque Echantillon, aprEs filtration et Evaporation du mEthanol en 
exces puis Elimination du glycErol formE par dEcantation, la concentration en esters 
mEthyliques est dEterminEe par chromatographie d'exclusion stErique. Elle est 
respectivement de 66 %, 77 % et 87 %. 

15 Les concentrations de zinc, de titane et d'aluminium dans Tester mEthylique obtenu 

sont infErieures & lppm. Les concentrations de zinc, de titane et d'aluminium dans le 
glycErol obtenu sont infErieures k lppm. Ces rEsultats confirment le caractfere hEtErog&ne 
de la catalyse. 

Ceci permet Tutilisation du catalyseur dans un procEdE de prEparation testers 
20 carburants sans avoir & procEder & un traitement additionnel de purification de Tester 
mEthylique pour Eliminer les traces de catalyseur residuel. 

Dans les memes conditions, le meme catalyseur recyclE conduit a une concentration 
en esters mEthyliques de 87 % apres 7 heures de reaction, ce qui indique que le catalyseur 
n'est en rien dEgradE et qu'il a conservE toute son activitE. Cette opEration a EtE rEpEtE 
25 encore deux fois et a conduit aux memes conclusions. 

Exemple 3 

On rEpete ffixemple 3 en utilisant cette fois 150 g d'huile de colza, 150 g de 
mEthanol et 25 g du Catalyseur 3. 

La rEaction est conduite a 200°C pendant 8 heures. AprEs filtration puis 
30 Evaporation du mEthanol en exces suivie de TElimination du glycErol formE par 
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ddcantation, la concentration cn esters mdthyliqucs est dctcrmindc par chromatographic 
d'exclusion stdrique est de 94 %. 

Lcs concentrations de zinc, de titane et d'aluminium dans Tester mdthylique obtenu 
sont infdrieure k lppm. Lcs concentrations dc zinc, de titane et d'aluminium dans le 
5 glycerol obtenu sont infeYieure & lppm. Ccs rdsultats confirment le caractere hdteYogene de 
la catalyse. 

Dans les memes conditions, le meme catalyscur recycle* conduit k une concentration 
en esters mdthyliques de 93.5 % apres 7 heures de rdaction, ce qui indique que le 
catalyseur n'est en rien degrade* et qu f il a conserve* toute son activity. 

10 Exemples 4 ft 6 

On realise la mdthanolyse dans un appareil comportant un rdacteur k lit fixe e'est k 
dire une colonne remplie, de diametre £gal k 1,9 cm et de longueur 6gale k 120 cm, 
chauffee par 3 coquilles qui entourent la colonne. Le prdchauffage de l'huile et du 
methanol se fait dans la colonne sur 10 cm^ de billes de verre et la reaction sur 70 cm 3 de 

15 volume de Catalyseur 3. A la sortie de la colonne on a rajoute* 20 cm 3 de carbure de 
tungstene et 5 cm 3 de billes de verre. Le dispositif en U renverse* est constitud* d'un 
r6acteur tubulaire, d'un refroidissement sur la partie horizontale et d'un ddcanteur, qui 
constitue la deuxieme branche. Sur la partie supeYieure du ddcanteur, un systeme de purge 
gazeuse permet de rdguler la pression, e'est k dire de maintenir celle-ci au depart avec de 

20 Tazote k la pression ddsiree de 15 k 60 bar. Le decanteur possede k sa sortie infeYieure une 
purge liquide. Lorsque le ddcanteur est k moitie* plein, une vanne automatique s'ouvre pour 
vider partiellement le produit obtenu. Deux pompes injectent aux debits choisis et k 
pression constante Talcool et l'huile dans la colonne et de bas en haut. 

Les produits de reaction sont recueillis apres 24 heures de passage aux VVH 
25 d6sir£es (VVH = volume d'huile/volume de catalyseur/ heure). 

Apres avoir soutire le produit constitue* de methanol, de glycerol et d'ester, 
gdneralement presents en une seule phase, on evapore le methanol, puis on separe Tester et 
le glycerol par ddcantation. 

L'analyse de Tester se fait par chromatographic d'exclusion steYique. Les rdsultats 
30 sont done ceux obtenus sans aucune purification finale, si ce n'est celle qui consiste k 
evaporer Texc£s de methanol et k sdparer Tester de la glycerine par decantation, de 
preference vers 50 °C. 
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Le tableau suivant pr6sente les rSsultats obtenus aprfcs 24 heures de reaction. 

La VVH est le volume d'huile injecte par volume de catalyseur et par heure. Le 
rapport R est le rapport en volume huile/alcool, note H/A. La pression est la pression qui 
r&gne dans le decanteur, exprimee en bar. 

5 La composition du melange est exprimee en % poids. 

Le temps de contact tient compte de la presence de methanol ; il est determin6 par 
la relation : 

tern s de contact - 70 cm 3 de catalyseur x 60(*) 

P n ac - vo i ume en cm 3 ^ e j'huile + alcool injecte en 1 h 

(*) 60 = temps en minutes. 

10 Dans le tableau : 

- E = esters (contient egalement les sterols) 
MG = monoglyc6rides 

- DG = diglycerides qui ne contiennent pas d'esters de sterols, car il ne s'en forme 
pas dans ces conditions 

15 - TG = triglycerides 



M^thanolvse de l'huile de colza avec le Catalyseur 3 



Exemple 


T 


VVH 


rapport 


P 


TG 


DG 


MG 


E 


tde 




(°C) 




H/A 


(bar) 


(%) 


(%) 


(%) 


(%) 


contact 








vol/vol 












(min) 


4 


200 


0,5 


1 


50 


0,9 


2.1 


3.3 


93.7 


60 


5 


200 


0,5 


1.5 


50 


4.3 


2,7 


4.1 


88.9 


72 


6 


180 


0,5 


1 


50 


3.3 


5,1 


7,5 


84.1 


60 



Des analyses de zinc et de titane par fluorescence X ont ete effectu^es sur les esters 
methyliques et le glycerol obtenus. L'absence de zinc et de titane dans ces produits 
20 confirme le caract&re h£t£rogene de la catalyse. 

Exemple 7 

On r^pete lExemple 4 en rempla9ant l'huile de colza utilise comme charge par un 
melange d'ester dont la composition est identique h. celle obtenue dans 1'Exemple 4. 
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La composition dc la phase ester obtcnuc est : 

- Esters mdthyliqucs : 99,3 % 

- Monoglycdrides : 0,6 % 

- Diglycdrides : 0,1 % 

- Triglycerides : non ddtdctcs 

Cettc composition est compatible avee les specifications requises pour un ester 
carburant pour moteur diesel. 
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REVENDICATIONS 

1. Procede de fabrication d'au moins un ester d f acide gras et de glycerine a un haut 
degr6 de purete, caracterise en ce qu'il comprend la reaction d ! une huile v6g6tale ou 
animale avec un monoalcool aliphatique renfermant de 1 k 18 atomes de carbone, en 

5 presence d'au moins un catalyseur choisi parmi les melanges d'oxydes de zinc et de titane 
et les melanges d'oxyde de zinc, de titane et d'alumine repondant a la formule : 

[(ZnO) a -(Ti0 2 ) b ]y[Al 2 0 3 ]i.y 

cette formule pouvant 6galement prendre la forme 

[ZnaTi b O (a+2 b)]y [AI2O3] 1 -y, 
10 a ayant une valeur comprise entre 0,5 et 5, b ayant une valeur comprise entre 0,5 et 5 et y 
ayant une valeur de 0,005 k 1 . 

2. Procede selon la revendication 1 caracterise en ce que ledit monoalcool aliphatique 
renferme de 1 a 12 atomes de carbone. 

3. Procede selon la revendication 1 caracterise en ce que ledit monoalcool aliphatique 
15 renferme de 1 a 5 atomes de carbone. 

4. Procede selon la revendication 1 k 3 caracterise en ce que Ton opere a une 
temperature entre 150 °C et 250 °C, sous une pression inferieure a 100 bar et avec un exces 
de monoalcool par rapport a la stoechiometrie huile/alcooL 

5. Procede selon la revendication 1 & 4 caracterise en ce que, dans les formules : 
2 0 [(ZnO) a - (Ti0 2 ) b ]y [Al 2 0 3 ]l- y 

et 

[Zn a Ti b O (a+ 2b)]y [Al 2 0 3 ]l.y 

y a une valeur de 0,005 k 0,995. 

6. Procede selon la revendication 1 a 5 caracterise en ce que ledit catalyseur est sous 
25 forme de poudre, d'extrudes ou de billes. 
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7. Proc6d(5 scion Tune des rcvcndications 1 k 6 caractdrisc* en cc que lc catalyscur 
prdscntc unc surface dc 10 A 500 m 2 /g, un volume porcux dc 0,1 k l,2cnvVg et une 
repartition porcusc comprise catrc 0,01 ct 0,1 micron. 

8. Procdde* scion la revendication 7 caractErise' cn cc que le catalyseur prdscnte une 
5 surface de 30 et 400 m 2 /g et un volume poreux supeVieur k 0,2 cm 3 /g. 

9. Procdde* selon l'une des revendications 1 k 8 caractense" cn ce que la reaction est 
mise cn ceuvre en discontinu. 



10. ProcEde* selon l'une des revendications 1 k 9 caractense* en ce que la reaction est 
mise en ceuvre en continu, soit en lit fixe, soit avec des autoclaves et decanteurs en sene. 

10 11. ProcEde* selon la revendication 10 caractense" en ce que la reaction est mise en 
ceuvre en lit fixe, k une WH de 0,1 k 3, de preference 0,3 k 2. 

12. Proc6de* selon Tune des revendications 1 k 11 caractense* en ce que Ton met en 
ceuvre successivement : 

- une transestenfication initiate avec une conversion de Thuile en ester d'au moins 
15 80-85 %; 

- Tevaporation du monoalcool en exces ; 

- la decantation de la glycerine et de Tester, ledit ester 6tant recycle* dans une 
deuxieme e*tape pour subir une transestenfication avec une partie du monoalcool 
x€ cupeY6 dans la premiere Evaporation ; 

20 - puis une nouvelle Evaporation du monoalcool, la decantation k froid et la separation 

de la glycerine et de Tester. 

13. ProcEde* selon Tune des revendications 1 a 12 caractense* en ce que Thuile de depart 
est une huile acide et on effectue une operation prealable de glycerolyse de l'acide gras 
libre, avec un catalyseur tel que celui utilise* pour la transestenfication, k une temperature 
25 entre 180 et 220 °C et k une pression Egale ou inferieure k 1 bar. 



14. Procede selon Tune des revendications 1 a 13 caractense en ce que Ton purifie 
Tester obtenu, par passage sur une r&ine, une terre et/ou du charbon actif. 
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15. Procekte selon Tune des revendications 1 k 12, caract£ris£ en ce que Ton purifie 
Tester obtenu, soit par distillation, soit par un lavage avec de la glycerine m&hanolique 
pour en r£duire la teneur en monoglycdride. 

16. Proc6de selon Tune des revendications 12 & 15 caract£ris£ en ce que la glycerine 
obtenue apres Evaporation de Talcool est purifiee de fagon definitive par passage sur une 
r^sine, une terre et/ou du charbon actif. 

17. Procede selon Tune des revendications 1 & 16 caracterise en ce que, pour fabriquer 
Tester ethylique, on utilise Talcool ethylique en melange avec une proportion de 1 & 50 % 
de methanol. 

18. Ester carburant obtenu par un procede selon Tune des revendications 1 & 17 
caract<Sris6 en ce qu'il pr6sente une teneur en ester de sterol inferieure h. 0,2 % et une teneur 
en monoglyc6ride de 0,5 & 5 % et par Tabsence presque totale de di- et triglycerides 

19. Glycerine obtenue par un procede selon Tune des revendications 1 a 17 caract6ris6e 
en ce qu'elle pr6sente une purete supdrieure h 99,5 %. 
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